Reactions of S-[1, 2-benzisoxazol-3-yl]methylsulfoximides and the related compounds by Yoshida Toyokichi & 吉田 豊吉
Reactions of S-[1,
2-benzisoxazol-3-yl]methylsulfoximides and the
related compounds
著者 Yoshida Toyokichi
内容記述 Thesis--University of Tsukuba, D.Sc. (B), no.
139, 1983. 3. 25
発行年 1983
URL http://hdl.handle.net/2241/4755
　　　　　　　　　　　　　　　　　　【86〕
　　　　　　　　　　　よし　　　　淀　　　　とよ　　　きち氏　名（本　籍）　吉　　田　　豊　　吉（京都府）
学位の種類理学博士
学位記番号博乙第139号
学位授与年月日　昭和58年3月25日
学位授与の要件　　学位規則第5条第2項該当
審査研究科　化学研究科
学位論文題目　R概竜正⑪鮒破S■（王，2一彊棚亘s鰍醐ト3て亙》腕純y亙s逮腕・量醐量紬鯛掻竜虹建
　　　　　　　　　　　盈e且盈旋唖Co醐砂o殴獺岨s
　　　　　　　　　　　（S一（1．2一ベンズイソオキサゾールー3一イル）メチルスルホキシイミド及び
　　　　　　　　　　　関連化合物の反応）
主　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　大　　饗　　　　　茂
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　柿　　沢　　　　　寛
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　安　　藤　　　　　亘
副査　筑波大学助教授　工学博士　古　川　尚　道
論　　文　　の　　要　　旨
　スルホキシイミド誘導体は有機硫黄化合物としては比較的最近開発されて来たものでヨ薬理作用
を持つものが多い。一方ラ1，2一ベンズイソオキサゾール誘導体にも生理活性を持つ化合物が多く知
られている。そこで両者を併有する化合物の反応性および生理活性などを検討することは意義深い。
殊に1．2一ベンズイソオキサゾールの3位置換メチレン基の高い反応性に着目して種々の親電子置換
反応を検討し。新しい転位反応を見出した研究がこの論文の骨子になっている。先づ緒論には1．2一ベ
ンズイソオキサゾールの化学的性質およびスルホキシイミドの反応性などが述べてあり、それらを
結合させた化合物の化学的挙動の概要が書かれている。第1章にはS一アリーノレ置換されたS一〔（1．
2一ベンズイソオキサゾールー3一イル）メチル〕スノレホキシイミドやそのアシル誘導体の合成法が
述べられている。作られた誘導体のいくつかは薬理作用をもっていたという。第2章にはS一アリー
ルーS一〔（1．2一ベンゾイソオキサゾールー3一イノレ）メチル〕スルホキシイミドのハロゲン化反応が
述べられている。N一ブロムサクシンイミド（NBS）によるブロム化ではN一ブロム化がおこりラ
それがα一位に転位してα一ブロム化体が生成するに反しヨN一クロルサクシンイミド（NCS）によ
るクロール化は直接α一位におこるという知見を得ている。第3章では，こうして得られたα一位お
よびN一上がハロゲン化された誘導体をアルカリと処理することによりラ分子内1．3一置換反応をお
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こしてチアジリン構造の3員環スルホキシイミドを中聞に生成して転位がおこりヨ対応するN一スル
フィニルイミンが好牧率で得られることが書かれている。第4章では専この転位反応が1．2一ベンズ
イソオキサゾールのみならずα一およびNハロゲン化されたN一スルフィニノレイミンを収率よく生成
するという新しい知見について書かれている。第5章にはラベンズイソオキサゾ〔2．3－a）ピリジ
ンの合成とベンゾフロ〔3．2－b〕ピリジンの光照射による環変換反応の詳細と反応機構が述べてあ
る。中でもベンズイソオキサゾロ〔2．3－a〕ピリジンは光によってベンゾフロ〔3．2－b〕ピリジン
あるいはキノンのケタール誘導体に異性化することなどの新しい知見が出されている。
審　　査　　の　　要　　旨
　ベンゾイソオキサゾール誘導体とかスルホキシイミドそのものの反応は今ではかなり研究されて
来たがヨ2つの官能基を結合させた新しい誘導体の化学反応が検討されたのはこれが始めてのケー
スであろう。この論文のハイライトはやはり2章のS一アリールーS一〔（1．2一ベンゾイソオキサゾー
ルー3一イル）メチル〕スルホキシイミドのハロゲン化でNBSとNCSによるブロム化とクロール化の
モードが異なることを見出したこと、そして引続きこのブロム化やクロール化で得られたα一ハロゲ
ン化体やN一ハロゲン化誘導体が強塩基の存在下に争一旦チアジリン構造の3員環のスルホキシイミ
ドを中問体に生成して対応するN一スルフィニルイミンに転位するという反応を見出した研究であろ
う。しかもこの種の転位がS一ベルジルのような通常の芳香環をもつ誘導体でも普遍的におこること
を確かめた研究は高く評価されてよかろう。薬理作用をもつ種々の誘導体を新しい分野のスルホキ
シイミド類に求めて始められた合成研究の途中で種々の新しい合成反応や転位反応を見出して行っ
た洞察や実験は高く評価されてよい。因みにこの研究は学会でも十分の評価を受けている。
　よって骨著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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